Construction of Chiral Nano-Space toward Chiral Recognition and Asymmetric Reaction by 木原 伸浩 et al.
Science Journal of Kanagawa University 19: 27-32 (2008) 
©Research Institute for Integrated Science, Kanagawa University 









Construction of Chiral Nano-Space toward Chiral Recognition and  
Asymmetric Reaction 
 
Nobuhiro Kihara1,2, Wasuke Mori1 
1 Department of Chemistry, Faculty of Science, Kanagawa University, Hiratsuka-City, Kanagawa 
259-1293, Japan 
2 To whom correspondence should be addressed.  E-mail: kihara@kanagawa-u.ac.jp 
 
Abstract: Synthesis of axially chiral dicarboxylic acids with a rigid and straight structure 
was studied.  The preparation of copper salt of this type of dicarboxylic acid was also 
studied.  Optically active 2,2'-dihydroxy-1,1'-binaphthalene-4,4'-dicarboxylic acid 2a was 
prepared from the corresponding bromide 3 via cyanation followed by hydrolysis although 
the reaction proceeded in very low yield.  We found that 2a could be effectively prepared 
from 3 via palladium complex-catalyzed vinylation followed by KMnO4 oxidation.  Direct 
carboxylation of 3 via lithiation followed by the reaction with CO2 was unsuccessful because 
of the instability of the monolithiated intermediate.  The synthesis of optically active 
allene-1,3-dicarboxylic acid 9 was investigated.  The optical resolution of racemic 9 via the 
quinine salt was unsuccessful due to slow decomposition, therefore, diasteromeric 
resolution of (-)-menthyl ester was investigated.  A copper (II) salt of racemic 
2,2'-dihydroxy-1,1'-binaphthalene-3,3'-dicarboxylic acid 15 was prepared.  X-ray 
crystallographic analysis of the single crystal of 15-Cu (II) showed a 2D infinite sheet 
structure, where each sheet was composed of only one of the enantiomers of 15.  The 
crystal had micropores of 4.15 Å diameter, which well corresponded to the value obtained 
from the micropore size distribution measurement.  Because of the micropore structure, 
the crystal showed a large surface area (BET: 642 m2g-1, Langmuire: 919 m2g-1). 
Keywords: axially chiral dicarboxylic acid, open frame network, chiral nano-space, copper 
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 そこで、ジカルボン酸として 2 を分子設計した（図
5）。一連の置換基を持つジカルボン酸 2 は、2a から
官能基変換で合成できるものと期待できる。2a は文




である。実際、文献 4, 5) に従って 3 をシアン化銅(I)
と反応させたところ、4 は得られたものの、その収
率は 7％に過ぎなかった。これでは 2 を用いて様々
な遷移金属錯体を合成することはできない。そこで、

















 完全に無水で反応を行なうことにより 5 の生成を
抑えることができると期待し、リチオ化した後、ド
ライアイスから発生させた二酸化炭素を吹き込んで







































2a: R = Et, X = Cl
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に従い 7)、市販の but-3-yn-1-ol から合成した 10 の
Jones 酸化を行なった（図 11）。その結果、酸化と
異性化が同時に起こり、9 を含む混合物が得られた。
9 は未反応の 10 を含んでいたが、再結晶等の精製手
段では 10 を除くことはできなかった。また、残存
する 10 を酸化して除くことも検討したが、反応混
合物を再び Jones 酸化条件に晒したところ、9 の分
解が見られ、純粋な 9 を得ることはできなかった。
















12）。しかし、エステル化するために 9 を EDC で活
性化したところ直ちに分解してしまい、エステルは












































































 ギ酸銅(II)と 15 をギ酸存在下で反応させ、15 の銅
(II)塩一水和物の緑色板状結晶を得た。この結晶構造




るシートと (S)- 15 の配位で作られるシートが交互
に積層する結晶構造になっており、シートの 1 枚 1
枚はホモキラルである。 






































図 13. 光学活性アレン-1,3-ジカルボン酸前駆体 13 と，






図 14.  2,2’-ジヒドロキシ-1,1’-ジナフタレン-3,3’-ジカ
ルボン酸. 





図 16.  15-Cu(II)塩一水和物の積層構造（a 軸、b 軸、c
軸それぞれの方向から見たもの）. 
a 軸から b 軸から
c 軸から 
















BET 比表面積（m2 g-1） 642 
Langmuir 比表面積（m2 g-1） 919 
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図 18.  15-Cu(II)塩一水和物の等温吸着曲線と細孔径測定. 
